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Introduccidn. Unidad estructural, mondmero, unidad repetitiva.
Polimero lineal, grado de polimerizacidn. Funcionalidad de un
mondémero, polimero no lineal.

Polimeros de condensacién y polimeros de adicidn. Diferencias
estructurales. Importancia del peso molecular sobre las
propiedades fisicas de los polimeros. Clasificacién de las
macromoléculas de acuerdo con el mecanismo de formacidn.
Relacidn entre el grado de conversidn de la reaccidn y el grado
de polimerizacidén medio numérico. Longitud de la cadena
cinética.

Polimerizacidn por condensacidn. Diferentes tipos de reacciones
empleadas. Magnitud del peso molecular. Polimerizacidn por
adicidn, tipo de reacciones empleadas. Variacidn del peso
molecular.

Relacidn entre la estructura y las propiedades de los polimeros.
Clasificacidn de acuerdo con su uso. Interrelacidn de los
estados fisicos. Transicidn vitrea. Temperatura de fusidn.
Determinaciones bdsicas sobre las propiedades de los polimeros,

valor de las mismas. Configuracidn y conformacidn de las
cadenas poliméricas. Longitud de la cadena plegada y
extendida. Densidad de distribucidn. Extensibilidad.

Diagramas de energia potencial del butano y del polietileno.
Confdérmeros. Energia libre conformacional. Evaluacidn de 1la
cantidad relativa de los confdrmeros.

El estado eldstico. Requerimientos que debe cumplir un
elastémero. Elasticidad del caucho. Tensidn de equilibrio.
Quimio-reologia. Naturaleza de las fuerzas eldsticas.
Termodindmica de los elastémeros, ecuaciones. Fuerza de
retraccidén, su variacidn con la energia interna ¥y la entropia.
Variacidn de la fuerza de retraccidn en funcidn de la
temperatura. Resultados experimentales. Diagramas de tensidn de
deformacidn en funcidn de la fuerza aplicada

Teoria general de la polimerizacidn de crecimiento por pasos.
Requisitos del mondmero, magnitud molecular y reactividad quimica.
La velocidad de reaccidén en la serie homdloga de compuestos
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monoméricos. Teoria sobre la reactividad de las macromolédculas.
Cing&tica de las polimerizaciones por condensacidn con y sin
catalizador. Ecuaciones. Poliesterificacidén lineal.
Expresidn del grado de polimerizacidén medio numérico y del nfimero
de moléculas. Ecuacidn de Carothers. Requerimientos de las
reacciones quimicas que se utilizan en las policondensaciones.
Peso molecular de los polimeros de condensacidn; diferentes tipos
de expresiones. Influencia del exceso de un componente o
impureza, sobre el peso molecular de un polimero lineal de
crecimiento por pasos. Ecuaciones. Inconvenientes y aplicaciones.
Gelificacidn. Reacciones de intercambio. ,
7- Desarrollo de las propiedades fisicas, en diferentes tipos de
poliésteres, punto de fusidn, peso molecular, resistencia a la
traccidn y capacidad de hilatura. Formacidn de anillo versus
polimerizacidn en cadena. Ejemplos. Constante de ciclizacidn.
Tipos de reacciones de polimerizacidén de crecimiento por pasos.
En particular las reacciones de adicidn-eliminacidn sobre grupo
carbonilo. Mecanismo con y sin catalizador.
Poliésteres lineales, métodos de sintesis. Obtencidn de
polietilentereftalato, condiciones experimentales. Policarbonatos,
obtencidn y propiedades.
Catalizadores de poliesterificacidn, propiedades. Propiedades
fisicas de los poliésteres. Relacidn entre la estructura y el
punto de fusidn de los poliésteres lineales. Poliamidas.

Nomenclatura. NMétodos de obtencidén. Policondensacidn interfédsica.
Nylon 66. Caprolactama. Iniciacidn por agua y bases. Mecanismo.
Periodo de induccidn. N-carboxi anhidridos, obtencidn y

polimerizacidn. Mecanismo de la reaccidn de iniciacidn.

8- Polimerizacidn por crecimiento en cadena. Esguema y caracteristicas
de estas reacciones. Periodo de induccién. Mecanismo por radicales
libres e idnico. Condiciones termodinimicas de la polimerizacidn.
Ejemplos.

Estudio comparativo de los mecanismos de polimerizacidén de olefinas.
Reacciones de formacidn de radicales libres. Descomposicidn
homolitica de uniones covalentes. Euuaciones cindticas. Energia

de activacidén y de disociacibn. Disociacidn térmica de los
perdxidos. Descomposicidn inducida y reacciones de recombinacidn

de los radicales primarios. Ejemplos con perdxidos alifdticos v
aromdticos. Hidroperéxidos. Papel del solvente. Descomposicidn
térmica de compuestos azoicos.

Iniciacidn por &xido reduccidn. Reactivo de Fenton. Mecanismo.
Sistemas para el caucho sintético.

9- Reacciones de adicibén de radicales. Configuracién de los
radicales libres. Factores que influyen sobre la variacién de
entalpia. Control de la variacidn de energia libre y de la

velocidad de reacc¢idn en las reacciones de los radicales libres.
Reacciones reversibles de adicidn de radicales. Efectos estéricos
y de resonancia. Velocidad de las reacciones de adicidn de
radicales. Afinidad metilo. Estereoquimica de las reacciones de
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adicidn de radicales. Reacciones de abstraccidn alilica.
Reacciones de radicales estables. Esquema cinético de la poli-
merizacidn de mondmeros vinilicos en presencia de un iniciador.
Reacciones de terminacidn, evidencias experimentales. Bcuaciones

. cinéticas. Eficiencia de un iniciador, métodos para determinar
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la eficiencia.

Blimeros esterecoregulares, nomenclatura de Natta. Ejemplos.
Catalizadores heterogéneos, naturaleza quimica de los mismos.
Polietileno de alta y de baja presidn, propiedades. La
Polimerizacidn con catalizadores de Ziegler-Natta, condiciones
experimentales. Aditivos. Sistemas ternarios. Interacciones
entre los componentes de los catalizadores. Caracteristicas
cristalinas de los haluros de los metales de transicidn, su
reaccidén con los compuestos organometdlicos. Complejos.
Esquema cinético de la polimerizacidén. Mecanismo de 1la
polimerizacién estereoregular con catalizadores heterogéneos.
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